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(57) Abstract: The invention relates to a method for the extractive separation of nickel(O) complexes and phosphorus-containing 
ligands and/or free phosphorus-containing ligands from a reaction discharge of a hydrocyanation of unsaturated mononi tries to dini- 
triles, by means of a hydrocarbon, the hydrocarbon and the reaction discharge being separated into two phases at a temperature 
T (in °C). The invention is characterised in that the content of nickel(O) complexes and phosphorus-containing ligands and/or free 
phosphorus-containing ligands in the reaction discharge of the hydrocyanation is at least y wt. %, depending on the temperature T, 
and a maximum of 60 wt. % independently of the temperature T. The numerical value of the minimum content y is indicated by the 
equation y = 0,5 T + 20, T being a dimensionless numerical value. 

(57) Zusammenfassung: Verfahrcn zur extraktiven Abtrcnnung von Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigcn Liganden und/oder 
freien phosphorhaltigen Liganden, aus einem Reaktionsaustrag einerHydrocyanierung von ungesUttigten Mononitrilen zu Dinitrilen, 
durch Extraktion mittels eines Kohlenwasserstoffs, wobei bei einer Temperatur T (in °C) eine Phasentrennung des Kohlenwasser- 
s toffs und des Reaktionsaustrages in zwei Phasen erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass im Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung 
der Gchalt an Nickcl(0)-Komplcxcn mit phosphorhaltigcn Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden, abhangig von der 
Temperatur T mindestens y Gew.-% betiiigt, und unabhangig von der Temperatur T maximal 60 Gew.-% betragt, wobei der Zahlen- 
wert des Mindestgehalts y durch die Gleichung y = 0,5 • T + 20 gegeben ist und T in die Gleichung als dimensionsloser Zahlenwert 
einzusetzen ist. 
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Abtrennung von Nickel(0)-Komplexen und phosphorhaltigen Liganden aus Nitrilgemi- 
schen 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Nickel(0)-KompIe- 
xen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden, aus 
einem Reaktionsaustrag einer Hydrocyanierung von ungesattigten Mononitrilen zu Di- 
nitrilen, durch Extraktion mittels eines Kohlenwasserstoffs, wobei bei einer Temperatur 
10 T (in °C) eine Phasentrennung des Kohlenwasserstoffs und des Reaktionsaustrages in 
zwei Phasen erfolgt, 

dadurch gekennzeichnet, dass im Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung der Gehalt 
an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhalti- 
15 gen Liganden, abhangig von der Temperatur T mindestens y Gew.-% betrSgt, und un- 
abhangig von der Temperatur T maximal 60 Gew.-% betragt, wobei der Zahlenwert 
des Mindestgehalts y durch die Gleichung 

y = 0,5-T + 20 

20 

gegeben ist und T in die Gleichung als dimensionsloser Zahlenwert einzusetzen ist. 

FOr Hydrocyanierungen von ungesattigten Mononitrilen sind Nickelkomplexe von 
Phosphorliganden geeignete Katalysatoren. So wird beispielsweise Adipodinitril, ein 

25 wichtiges Intermediat in der Nylonproduktion, durch zweifache Hydrocyanierung von 
1,3-Butadien hergestellt. Dabei wird in einer ersten Hydrocyanierung 1,3-Butadien mit 
Cyanwasserstoff in Gegenwart von Nickel(O), das mit Phosphorliganden stabilisiert ist, 
zu 3-Pentennitril umgesetzt. In einer zweiten Hydrocyanierung wird anschlieUend 3- 
Pentennitril mit Cyanwasserstoff zu Adipodinitril ebenfalls an einem Nickel-Katalysator, 

30 allerdings gegebenenfalls unter Zusatz einer Lewis-Saure und evtl. eines Promoters, 
umgesetzt. Nickel(O) oder Ni(0) bedeutet Nickel in der Oxidationsstufe 0. 

Urn die Wirtschaftlichkeit der Hydrocyanierung zu erhOhen, wird ublicherweise der Ni- 
ckelkatalysator abgetrennt und zurOckgefOhrt (Katalysatorkreislauf) . Da das Katalysa- 

35 torsystem in der zweiten Hydrocyanierung, das eine Mischung aus Komplex und freiem 
Liganden darstellt, thermisch wenig belastbar ist, kann die Abtrennung des hochsie- 
denden Adipodinitrils vom Katalysatorsystem nicht destillativ erfolgen. Daher wird die 
Trennung im Allgemeinen extraktiv mit Cyclohexan oder Methylcyclohexan als Extrak- 
tionsmittel durchgefDhrt. Das Katalysatorsystem verbleibt dabei - idealerweise voll- 

40 standig, unter realeh Bedingungen zumindest teilweise - in der leichteren Cyclohexan- 
oder Methylcyclohexanphase, wahrend die schwerere Phase polarer ist und rohes Adi- 
podinitril und ggf. die Lewis-Saure enthait. Das Extraktionsmittel wird nach der Phasen- 
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trennung in der Regel destillativ unter vermindertem Druck abgetrennt. Der Siededruck 
des Extraktionsmittels ist dabei deutlich h6her als der des Adipodinitrils. 



In den US-PS 3,773,809 und 5,932,772 wird die Extraktion des Katalysatorkomplexes 
5 und der Liganden mit Paraffinen und Cycloparaffinen, beispielsweise Cyclohexan, Hep- 
tan und Octan, oder Alkylaromaten, beschrieben. 

Aus der US-PS 4,339,395 ist ein Verfahren zur extraktiven Aufarbeitung von Reak- 
tionsaustrSgen von Hydrocyanierungen for Katalysatorsysteme mit monodentalen Li- 
10 ganden und einem Triarylboran als Promotor bekannt, bei dem eine geringe Menge 
Ammoniak zudosiert wird, urn Mulmbildung zu vermeiden. 

Die WO 2004/062765 beschreibt die extraktive Abtrennung eines Nickel-Diphosphit- 
Katalysators aus einem Gemisch von Mono- und Dinitrilen mit Alkanen oder Cycloal- 
15 kanen als Extraktionsmittel, wobei das Gemisch mit einer Lewis-Base, z.B. Organo- 
aminen oder Ammoniak, behandelt wird. 

Aus der US-PS 5,847,191 ist ein Verfahren zur extraktiven Aufarbeitung von Reaktion- 
saustragen von Hydrocyanierungen bekannt, wobei die Chelatliganden Cg- bis C40- 
20 Alkylreste tragen. 

Die US-PS 4,990,645 beschreibt, dass die Extraktionsfahigkeit des Nickelkomplexes 
und des freieri Liganden verbessert werden kann, wenn der in der Reaktion gebildete 
Feststoff Ni(CN) 2 vor der Extraktion in einem Dekanter abgetrennt wird. Dazu wird zu- 
25 vor ein Teil des Pentennitrils abgedampft, urn die Loslichkeit des Katalysators und des 
Ni(CN) 2 zu verringern. 

Urn eine Phasentrennung zwischen Cyclohexan- bzw. Methylcyclohexanphase und der 
rohen Adipodinitril-haltigen Phase zu erzielen, musste bisher ein Mindestumsatz des 3- 

30 Pentennitrils erzielt werden. So wird in der US-PS 3,773,809 als Bedingung for die 
Phasentrennung bei Verwendung von Cyclohexan als Extraktionsmittel ein Mindest- 
umsatz des 3-Pentennitrils von 60 % gefordert, so dass das Verhaitnis zwischen 3- 
Pentennitril und Adipodinitril unter 0,65 betragt. Wenn dieses Verhaitnis durch Umset- 
zung von 3-Pentennitril nicht erreicht wird, muss entweder 3-Pentennitril vorverdampft 

35 oder Adipodinitril beigemischt werden, urn auf ein Verhaitnis von unter 0,65 zu kom- 
men. Problematisch bei diesem Mindestumsatz von 3-Pentennitril ist, dass mit einem 
hOheren Umsatzgrad an 3-Pentennitril eine schlechtere Selektivitat von Adipodinitril 
bezuglich 3-Pentennitril und Cyanwasserstoff verbunden ist. DarUber hinaus fUhrt ein 
Mindestumsatz des 3-Pentennitrils von 60 % zu einer geringeren Standzeit des Kataly- 

40 satorsystems. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugronde, den zuvor genannten 
Nachteilen abzuhelfen, also ein Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Nickel(O)- 
Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhattigen Liganden 
aus einem Reaktionsaustrag einer Hydrocyanlenjng von ungesattigten Mononitrilen zu 

5 Dinitrilen bereitzustellen, das die zuvor beschriebenen Nachteile der bekannten Verfah- 
ren vermeidet. Insbesondere soli es bei dem erfindungsgema&en Verfahren mOglich 
sein, die extraktive Abtrennung von Nickel(0)-KompIexen mit phosphorhaltigen Ligan- 
den und/oder freien phosphorhaltigen Liganden aus einem Reaktionsaustrag einer 
Hydrocyanierung durchzufGhren, bei dem ein geringerer Umsatz an ungesSttigtem Mo- 

0 nonitril gefahren werden muss und bei dem eine Vorverdampfung des ungesattigten 
Mononitrils Oder eine Beimengung des Dinitrils nicht zwingend notwendig ist. 

DemgemaiJ wurde das eingangs genannte Verfahren gefunden. Bevorzugte AusfGh- 
rungsformen der Erfindung sind den Unteransprllchen zu entnehmen. 

5 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird das erfindungsgemaiie Verfah- 
ren bei der Herstellung von Adipodinitril verwendet. Somit ist das erfindungsgemaiie 
Verfahren vorzugsweise fQr 3-Pentennitril als Mononitril und Adipodinitril als Dinitril 
bestimmt. Ebenso bevorzugt wird der Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung durch 
0 Umsetzung von 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff in Gegenwart mindestens eines 
NickeI(0)-KompIexes mit phosphorhaltigen Liganden, gegebenenfalls in Gegenwart 
mindestens einer Lewis-Saure (z.B. als Promotor), erhalten. 

Verfahrensprinzip 

5 

Das erfindungsgemaiie Verfahren eignet sich zur extraktiven Abtrennung von Ni(0)- 
Komplexen, die phosphorhaltige Liganden und/oder freie phosphorhaltige Liganden 
enthalten, aus einem Reaktionsaustrag, der bei einer Hydrocyanierung von ungesattig- 
ten Mononitrilen zu Dinitrilen anfailt. Diese Komplexe werden weiter unten beschrie- 
0 ben. 

Der Reaktionsaustrag wird mittels eines Kohlenwasserstoffs extrahiert; dabei tritt bei 
einer Temperatur T (in °C) eine Phasentrennung des Kohlenwasserstoffs und des Re- 
aktionsaustrages in zwei Phasen ein. In der Regel bildet sich eine erste Phase, die 
5 gegenQber dem Reaktionsaustrag an den genannten Ni(0)-Komplexen bzw. Liganden 
angereichert ist, und eine zweite Phase, die gegenQber dem Reaktionsaustrag an Di- 
nitrilen angereichert ist. Zumeist ist die erste Phase die leichtere Phase, also die Ober- 
phase, und die zweite Phase die schwerere Phase, also die Unterphase. 

0 Erfindungsgemaft betragt im Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung der maximale 
Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen und/oder freien Liganden, 
60 Gew.-%. Dieser Maximalgehalt ist unabhangig von der Temperatur T. Der Mindest- 
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gehalt an den genannten Ni(0)-Komplexen bzw. Liganden ist abhangig von T und be- 
trdgt y Gew.-%, wobei der Zahlenwert des Mindestgehalts y durch die Gleichung 



y = 0,5-T + 20 

5 

gegeben ist und T als dimensionsloser Zahlenwert eingesetzt wird. Betragt beispiels- 
weise die Temperatur T der Phasentrennung 50°C, so ist y = 0,5 • 50 + 20 = 45; der 
Mindestgehalt betragt bei T = 50°C demnach 45 Gew.-%. 



1 0 Die Extraktion weist bevorzugt je nach Phasenverhaitnis einen Extraktionskoeffizienten 
- definiert als Verhaitnis aus dem Massengehalt an den genannten Nickel(0)-Komple- 
xen bzw. Liganden in der Oberphase zum Massengehalt an den genannten Nickel(O)- 
Komplexen bzw. Liganden in der Unterphase - fur jede theoretische Extraktionsstufe, 
von 0,1 bis 10, besonders bevorzugt 0,8 bis 5, auf. Dabei ist die Extraktionswirkung 

1 5 gemessen am Extraktionskoeffizienten fOr den freien Liganden gleich gut Oder besser, 
bevorzugt besser als fOr den Nickel(0)-KompIex. 

Die Oberphase enthait nach der Phasentrennung vorzugsweise zwischen 50 und 99 
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 60 und 97 Gew.-%, insbesondere zwischen 
20 80 und 95 Gew.-%, des zur Extraktion eingesetzten Kohlenwasserstoffes. 

Die Lewis-Saure, die gegebenenfalls (namlich bei der eingangs erwahnten zweiten 
Hydrocyanierung) im Zulaufstrom der Extraktion enthalten ist, verbleibt vorzugsweise 
grdlitenteils und besonders bevorzugt vollstandig in der Unterphase. Hier bedeutet 
25 vollstandig, dass die Restkonzentration der Lewis-Saure in der Oberphase vorzugs- 
weise kleiner als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 0,5 Gew.-%, insbesonde- 
re kleiner als 500 ppm by weight ist. 

Kohlenwasserstoff 

• 30 

Der Kohlenwasserstoff ist das Extraktionsmittel. Er weist bevorzugt einen Siedepunkt 
von mindestens 30, besonders bevorzugt mindestens 60, insbesondere mindestens 
90°C, und bevorzugt hOchstens 140, besonders bevorzugt h6chstens 135, insbesonde- 
re hfichstens 130°C auf, jeweils bei einem Druck von 10 s Pa absolut. 

35 

Besonders bevorzugt kann ein Kohlenwasserstoff, wobei im Sinne der voriiegenden 
Erfindung hierunter ein einzelner Kohlenwasserstoff, wie auch ein Gemisch solcher 
Kohlenwasserstoffe verstanden wird, zur Abtrennung, insbesondere durch Extraktion, 
von Adipodinitril aus einer Mischung, enthaltend Adipodinitril und den Ni(0) enthalten- 
40 den Katalysator, eingesetzt werden, der einen Siedepunkt im Bereich zwischen 90°C 
und 140°C aufweist. Aus der nach der Abtrennung gemaiS diesem Verfahren erhalte- 
nen Mischung kann der Katalysator - ggf. unter Zusatz eines geeigneten L6sungsmit- 



WO 2005/073241 „ PCT/EP2005/000779 

5 

tels, das hOhersiedend ist als der Kohlenwasserstoff K (z.B. Pentennitril) - vorteilhaft 
durch destillative Abtrennung des Kohlenwasserstoffs erhalten werden, wobei der Ein- 
satz eines Kohlenwasserstoffs mit einem Siedepunkt in dem genannten Bereich eine 
besonders wirtschaftliche und technisch einfache Abtrennung durch die M6glichkeit der 
5 Kondensierung des abdestillierten Kohlenwasserstoffs mit Flusswasser gestattet 

Geeignete Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise in US 3,773,809, Spalte 3, Zeile 
50-62, beschrieben. Vorzugsweise kommt ein Kohlenwasserstoff, ausgewahlt aus Cyc- 
lohexan, Methylcyclohexan, Cycloheptan, n-Hexan, n-Heptan, isorneren Heptanen, n- 
1 0 Octan, iso-Octan, isorneren Octanen wie 2,2,4-Trimethylpentan, cis- und trans-Decalin 
Oder deren Gemische, insbesondere aus Cyclohexan, Methylcyclohexan, n-Heptan, 
isorneren Heptanen, n-Octan, isorneren Octanen wie 2,2,4-Trimethylpentan, oder de- 
ren Gemische, in Betracht. Besonders bevorzugt verwendet man Cyclohexan, Methyl- 
cyclohexan, n-Heptan oder n-Octan. 

15 

Ganz besonders bevorzugt sind n-Heptan oder n-Octan. Bei diesen Kohlenwasserstof- 
fen ist die unerwOnschte Mulmbildung besonders gering. Unter Mulm wird ein Bereich 
unvollstandiger Phasentrennung zwischen Ober- und Interphase verstanden, meist 
ein flussig/flussig-Gemisch, in dem auch Feststoffe dispergiert sein kOnnen. Qbermafii- 
20 ge Mulmbildung ist unerwunscht, da sie die Extraktion behindert und u.U. die Extrakti- 
onsvorrichtung vom Mulm geflutet werden kann, wodurch sie ihre Trennaufgabe nicht 
• mehr erfullen kann. 



Der verwendete Kohlenwasserstoff ist vorzugsweise wasserfrei, wobei wasserfrei ei- 
25 nen Wassergehalt von unter 1 00, vorzugsweise unter 50, insbesondere unter 1 0 ppm 
by weight bedeutet. Der Kohlenwasserstoff kann durch geeignete, dem Fachmann be- 
kannte Verfahren getrocknet werden, beispielsweise durch Adsorption oder Azeotrop- 
destillation. Die Trocknung kann in einem dem erfindungsgemaiJen Verfahren vorge- 
schalteten Schritt erfolgen. 

30 

Ausgestaltung der Extraktion 

Die Extraktion der Nickel(0)-Komplexe bzw. Liganden aus dem Reaktionsaustrag kann 
in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung durchgefuhrt werden, be- 

35 vorzugt in Gegenstrom-Extraktionskolonnen, Mixer-Settler-Kaskaden oder Kombinatio- 
nen von Mixer-Settler-Kaskaden mit Kolonnen. Besonders bevorzugt ist die Verwen- 
dung von Gegenstrom-Extraktionskolonnen, die insbesondere mit Blechpackungen als 
dispergierenden Elemente ausgestattet sind. In einer weiteren besonders bevorzugten 
AusfOhrungsform wird die Extraktion im Gegenstrom in einer kompartimentierten, ge- 

40 . rOhrten Extraktionskolonne ausgefQhrt. 
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Betreffend die Dispergierrichtung wird in einer bevorzugten AusfQhrungsform des Ver- 
fahrens der Kohlenwasserstoff als kontinuierliche Phase und der Reaktionsaustrag der 
Hydrocyanierung als disperse Phase eingesetzt. Dies verkGrzt in der Regel die Pha- 
sentrennzeit und vermindert die Mulmbildung. Jedoch ist auch die umgekehrte Disper- 
5 gierrichtung, also Reaktionsaustrag als kontinuierliche und Kohlenwasserstoff als 
disperse Phase, m&glich. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn die Mulmbildung 
durch vorherige Feststoffabtrennung (siehe weiter unten), hOhere Temperatur bei der 
Extraktion bzw. Phasentrennung Oder Verwendung eines geeigneten Kohlenwasser- 
stoffs reduziert Oder volIstSndig unterdriickt wird. Oblicherweise wahlt man die fOr die 
10 Trennleistung der Extraktionsvorrichtung gOnstigere Dispergierrichtung. 

In der Extraktion wird ein PhasenverhSltnis von vorzugsweise 0,1 bis 10, besonders 
bevorzugt 0,4 bis 2,5, insbesondere 0,75 bis 1,5, jeweils berechnet als VerhSltnis von 
Masse des zugefOhrten Kohlenwasserstoffs zu Masse der zu extrahierenden Mi- 
1 5 schung, verwendet. 

Der absolute Druck wahrend der Extraktion betragt vorzugsweise 10 kPa bis 1 MPa, 
besonders bevorzugt 50 kPa bis 0,5 MPa, insbesondere 75 kPa bis 0,25 MPa (abso- 
lute 

20 

Die Extraktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von -15 bis 120, insbesondere 
20 bis 100 und besonders bevorzugt 30 bis 80°C durchgefQhrt. Es wurde gefunden, 
dass bei hbherer Temperatur der Extraktion die Mulmbildung geringer ist. 

25 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform wird die Extraktion mit einem Tem- 
peraturprofil betrieben. Insbesondere arbeitet man in diesem Fall bei einer Extraktions- 
temperatur von mindestens 60, bevorzugt 60 bis 95 und besonders bevorzugt mindes- 
tens 70 9 C. 

30 Das Temperaturprofil ist bevorzugt derail ausgestaltet, dass in demjenigen Bereich der 
Extraktion, worin der Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden 
und/oder freien phosphorhaltigen Liganden h5her ist als im anderen Bereich, die Tem- 
peratur niedriger ist als im anderen Bereich. Auf diese Weise werden die temperaturla- 
bilen Ni(0)-Komplexe thermisch weniger belastet und ihr Zerfall vermindert. 

35 

Verwendet man zur Extraktion beispielsweise eine Extraktionskolonne und wendet ein 
Temperaturprofil an, so wird am Kolonnenkopf die niedrigste und am Kolonnensumpf 
die hachste Temperatur eingestellt. Die Temperaturdifferenz zwischen Kolonnenkopf 
und -sumpf kann z.B. 0 bis 30, bevorzugt 10 bis 30 und insbesondere 20 bis 30°C 
40 betragen. 



Ausgestaltung der Phasentrennung 
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Die Phasentrennung kann rdumlich und zeitlich je nach apparativer Ausgestaltung 
auch als letter Teil der Extraktion betrachtet werden. Zur Phasentrennung kann Qbli- 
cherweise ein weiter Druck-, Konzentrations- und Temperaturbereich gewahlt werden, 
5 wobei die fOr die jeweilige Zusammensetzung der Reaktionsmischung optimalen Pa- 
rameter leicht durch wenige einfache Vorversuche emnittelt werden kOnnen. 

Die TemperaturT bei der Phasentrennung betragt Qblicherweise mindestens 0, vor- 
zugsweise mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens 20°C. Qblicherweise be- 
10 tragt sie hdchstens 120, vorzugsweise h6chstens 100, besonders bevorzugt hdchstens 
95°C. Beispielsweise fiihrt man die Phasentrennung bei 0 bis 100, bevorzugt 60 bis 
95°C durch. Es wurde gefunden, dass bei h&herer Temperatur der Phasentrennung die 
Muimbildung geringer ist. 

15 Der Druck bei der Phasentrennung liegt in der Regel bei mindestens 1 kPa, vorzugs- 
weise mindestens 10 kPa, besonders bevorzugt 20 kPa. In der Regel betragt er h6chs- 
tens 2 MPa, vorzugsweise hbchstens 1 MPa, besonders bevorzugt hOchstens 0,5 MPa 
absolut. 

20 Die Phasentrennzeit, also die Zeitspanne von der Vermischung des Reaktionsaustra- 
ges mit dem Kohlenwasserstoff (Extraktionsmittel) bis zur Ausbildung einer einheitli- 
chen Oberphase und einer einheitlichen Unterphase, kann in weiten Grenzen variieren. 
Die Phasentrennzeit betragt in der Regel 0,1 bis 60, bevorzugt 1 bis 30 und insbeson- 
dere 2 bis 10 min. Bei grolitechnischer Durchfuhrung des erfindungsgemaden Verfah- 

25 rens ist Qblicherweise eine Phasentrennzeit von maximal 15, insbesondere maximal 
10 min technisch und bkonomisch sinnvoll. 

Es wurde gefunden, dass sich die Phasentrennzeit insbesondere bei Verwendung 
langkettiger aliphatischer Alkane wie n-Heptan Oder n-Octan in vorteilhafter Weise 
30 vermindert. 

Die Phasentrennung kann in einer oder mehreren dem Fachmann fOr solche Phasen- 
trennungen bekannten Vorrichtungen durchgefOhrt werden. In einer vorteilhaften Aus- 
fQhrungsform kann man die Phasentrennung in der Extraktionsvorrichtung durchfOhren, 
35 beispielsweise in einer oder mehreren Mixer-Settler-Kombinationen oder durch Aus- 
stattung einer Extraktionskolonne mit einer Beruhigungszone. 

Bei der Phasentrennung erhait man zwei flOssige Phasen, von denen eine Phase einen 
hoheren Anteil an dem Nickel(0)-Komplex mit phosphorhaltigen Liganden und/oder 
40 freien phosphorhaltigen Liganden, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Phase, 
aufweist als die andere Phase oder anderen Phasen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens wird bei einer Temperatur der 
Phasentrennung von 20°C ein Adipodinitril-Gehalt des Austragsstroms aus der Hydro- 
cyanierung von gr6IJer 30 Gew.-% eingestellt, wobei der Gehalt an Nickel(0)-Komple- 
xen bzw. Liganden kleiner 60 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 50 Gew.-%, besonders 
5 bevorzugt kleiner 40 Gew.-% ist 

In einer weiteren bevorzugten AusfGhrungsform des Verfahrens wird bei einer Tempe- 
ratur der Phasentrennung von 40°C ein Adipodinitril-Gehalt des Austragsstroms aus 
der Hydrocyanierung von grdlier 40 Gew.-% eingestellt, wobei der Gehalt an Nickel(O)- 
1 0 Komplexen bzw. Liganden kleiner 60 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 50 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt kleiner 40 Gew.-% ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird bei einer Temperatur der Phasentrennung von 60°C ein Adipodinitril-Gehalt des 
15 Austragsstroms aus der Hydrocyanierung von grtJBer 50 Gew.-% eingestellt, wobei der 
Gehalt an Nickel(0)-Komplexen bzw. Liganden kleiner 50 Gew.-%, vorzugsweise klei- 
ner 40 Gew.-% ist. 

Optionale Behandlung mit Arnmoniak oder Amin 

20 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSIJen Verfahrens behandelt 
man den Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung vor oder wahrend der Extraktion, mit 
Arnmoniak oder einem primSren, sekundaren oder tertiaren aromatischen oder alipha- 
tischen Amin. Aromatisch schlieSt alkylaromatisch, und aliphatisch schlielit cycloa- 
25 liphatisch ein. 

Es wurde gefunden, dass sich durch diese Arnmoniak- bzw. Aminbehandlung der Ge- 
halt an Nickel(0)-Komplex bzw. Ligand in der zweiten, mit Dinitrilen angereicherten 
Phase (meist Unterphase) vermindem lasst, d.h. die Verteilung des Ni(0)-Komplexes 
30 . bzw. Liganden auf die beiden Phasen wird zugunsten der ersten Phase (Oberphase) 
verschoben. Die Arnmoniak- bzw. Aminbehandlung verbessert die Katalysatoranrei- 
cherung in der Oberphase; dies bedeutet geringere Katalysatorverluste im Katalysator- 
kreislauf und verbessert die Wirtschaftlichkeit der Hydrocyanierung. 

35 Demnach geht in dieser Ausfuhrungsform der Extraktion eine Behandlung des Reakti- 
onsaustrags mit Arnmoniak bzw. einem Amin voraus oder erfolgt wShrend der Extrakti- 
' on. Dabei ist die Behandlung wShrend der Extraktion weniger bevorzugt. 

Als Amine verwendet man Monomamine, Diamine, Triamine oder hOherfuktionelle Ami- 
40 ne (Polyamine). Die Monoamine weisen Oblicherweise Alkylreste, Arylreste oder Ary- 
lalkylreste mit 1 bis 30 C-Atomen auf; geeignete Monoamine sind z.B. primare Amine, 
z.B. Monoalkylamine, sekundare oder tertiSre Amine, z.B. Dialkylamine. Geeignete 
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primare Monoamine sind beispielsweise Butylamin, Cyclohexylamin, 2-Methylcyclo- 
hexylamin, 3-Methylcyclohexylamin, 4-Methylcyclohexylamin, Benzylamin, Tetrahydro- 
furfurylamin und Furfurylamin. Als sekundSre Monoamine kommen z.B. Diethylamin, 
Dibutylamin, Di-n-propylamin und N-Methylbenzylamin in Betracht. Als tertiare Amine 
5 eignen sich beispielsweise Trialkylamine mit d.io-Alkylresten, wie Trimethylamin, 
Triethylamin oder Tributylamin. 

Als Diamine eignen sich z.B. solche der Formel R 1 -NH-R 2 -NH-R 3 , worin R 1 , R 2 und R 3 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Alkylrest, Arylrest oder Arylalkylrest 

10 mit 1 bis 20 C-Atomen bedeuten. Der Alkylrest kann linear oder insbesondere fur R 2 
auch cyclisch sein. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, die Propy- 
lendiamine (1 ,2-Diaminopropan and 1 ,3-Diaminopropan), N-Methyl-ethytendiamin, Pi- 
perazin, Tetramethylendiamin (1,4-Diaminobutan), N.N'-Dimethylethylendiamin, N- 
Ethylethylendiamin, 1 ,5-Diaminopentan f 1,3-Diamino-2,2-diethylpropan f 1,3- 

15 Bis(methylamino)propan, Hexamethylendiamin (1,6-Diaminohexan), 1,5-Diamino-2- 
methylpentan, 3-(Propylamino)-propylamin, N.N'-Bis-CS-aminopropyO-piperazin, N,N- 
Bis-(3-aminopropyl)-piperazin und Isophorondiamin (IPDA). 

Als Triamine, Tetramine bzw. hOherfunktionelle Amine eignen sich z.B. Tris(2-amino- 
20 ethyl)amin, Tris(2-aminopropyl)amin f Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TE- 
TA), Tetraethylenpentamin (TEPA), Isopropylentriamin, Dipropylentriamin und N,N- 
bis(3-aminopropyl-ethylendiamin). Aminobenzylamine und Aminohydrazide mit 2 oder 
mehr Aminogruppen sind ebenfalls geeignet. 

25 Naturgemad kann man auch Mischungen von Ammoniak mit einem oder mehreren 
Aminen, oder Mischungen mehrerer Amine verwenden. 

Bevorzugt verwendet man Ammoniak oder aliphatische Amine, insbesondere Trialkyl- 
amine mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, z.B. Trimethylamin, Triethylamin oder Tribu- 
30 tylamin, sowie Diamine wie Ethylendiamin, Hexamehtylendiamin oder 1 ,5-Diamino-2- 
methylpentan. 

Besonders bevorzugt ist Ammoniak allein, d.h. besonders bevorzugt verwendet man 
neben Ammoniak kein Amin. Wasserfreier Ammoniak ist ganz besonders bevorzugt; 
35 dabei bedeutet wasserfrei einen Wassergehalt unter 1 Gew.-%, bevorzugt unter 1000 
und insbesondere unter 100 ppm by weight. 

Das Molverhdltnis von Amin zu Ammoniak kann in weiten Grenzen variiert werden, 
liegt in der Regel bei 10000 : 1 bis 1 : 10000. 

40 

Die Menge des eingesetzten Ammoniaks bzw. Amins richtet sich u.a. nach Art und 
Menge des Nickel(0)-Katalysators und/oder der Liganden, und - sofem mitverwendet - 
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nach Art und Menge der Lewis-Saure, die bei der Hydrocyanierung als Promotor ein- 
gesetzt wird. Oblicherweise betragt das Molverhaitnis von Ammoniak bzw. Amin zu 
Lewis-Saure mindestens 1 : 1. Die Obergrenze dieses Molverhaitnisses ist in der Regel 
unkritisch und betragt beispielsweise 100 : 1; der Uberschuss an Ammoniak bzw. Amin 
5 sollte jedoch nicht so groli sein, dass sich der Ni(0)-Komplex bzw. dessen Liganden 
zersetzen. Bevorzugt betragt das Molverhaitnis Ammoniak bzw. Amin zu Lewis-Saure 
1 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 5:1, und insbesondere etwa 2,0 : 1. 
Sofern man eine Mischung aus Ammoniak und Amin verwendet, gelten diese Mol- 
verhfiltnisse for die Summe aus Ammoniak und Amin. 

10 

Die Temperatur bei der Behandlung mit Ammoniak bzw. Amin ist Oblicherweise nicht 
kritisch und betragt beispielsweise 10 bis 140, bevorzugt 20 bis 100 und insbesondere 
20 bis 90°C. Auch der Druck ist in der Regel nicht kritisch. 

15 Der Ammoniak bzw. das Amin kann dem Reaktionsaustrag gasfdrmig, flQssig (unter 
Druck stehend) Oder gelbst in einem LSsungsmittel zugegeben werden. Als L6sungs- 
mittel eignen sich z.B. Nitrile, insbesondere solche, die bei der Hydrocyanierung vorlie- 
gen, und weiterhin aliphatische, cycloaliphatische Oder aromatische Kohlenwasserstof- 
fe, wie man sie bei dem erfindungsgemaRen Verfahren als Extraktionsmittel verwen- 

20 det, beispielsweise Cyclohexan, Methylcyclohexan, n-Heptan odem-Octan. 

Die Ammoniak- bzw. Aminzugabe erfolgt in iiblichen Vorrichtungen, beispielsweise 
solchen zur Gaseinleitung oder in FlOssigkeitsmischern. Der dabei in vielen Fallen aus- 
fallende Feststoff kann entweder im Reaktionsaustrag verbleiben, d.h. der Extraktion 
25 wird eine Suspension zugefuhrt, oder abgetrennt werden wie nachfolgend beschrieben. 

Optionale Abtrennung der Feststoffe 

In einer bevorzugten AusfOhaingsform trennt man vor der Extraktion die im Reaktions- 
30 austrag enthaltenen Feststoffe zumtndest teilweise ab. Dadurch ISsst sich in vielen 
Fallen die Extraktionsleistung des erfindungsgemaiien Verfahrens weiter verbessem. 
Es wird vermutet, dass ein hoher Feststoffgehalt den Stoffubergang wahrend der Ex- 
traktion behindert, was griJBere und damit teurere Extraktionsvorrichtungen erforderlich 
macht. Auderdem wurde gefunden, dass eine Feststoffabtrennung vor der Extraktion 
35 die unerwunschte Mulmbildung oftmals deutlich vermindert oder vollstandig unter- 
drOckt. 

Bevorzugt wird die Feststoffabtrennung derart ausgestaltet, dass Feststoffpartikel mit 
einem hydraulischen Durchmesser grdfier 5 //m, insbesondere grfilier 1 //m und be- 
40 sonders bevorzugt grOIJer 100 nm, abgetrennt werden. 
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Zur Feststoffabtrennung kann man Obliche Verfahren verwenden, beispielsweise Filtra- 
tion, Querstromfiltration, Zentrifugation, Sedimentation, Klassieaing Oder bevorzugt 
Dekantieren, wozu gSngige Vorrichtungen wie Filter, Zentrifugen bzw. Dekanter ver- 
wendet werden kdnnen. 

5 

Temperatur und Druck bei der Feststoffabtrennung sind Qblicherweise nicht kritisch. 
Beispielsweise kann man in den zuvor genannteri Temperatur- bzw. Druckbereichen 
arbeiten. 

1 0 Die Feststoffabtrennung kann vor, wahrend Oder nach der - optionalen - Behandlung 
des Reaktionsaustrages mit Ammoniak bzw. Amin erfolgen. Dabei ist die Abtrennung 
wahrend oder nach der Ammoniak- bzw. Aminbehandlung bevorzugt, und danach be- 
sonders bevorzugt. 

1 5 Sofem man die Feststoffe wahrend oder nach der Ammoniak- bzw. Aminbehandlung 
abtrennt, handelt es sich bei den Feststoffen zumeist urn im Reaktionsaustrag schwer- 
lOsliche Verbindungen von Ammoniak bzw. Amin mit der verwendeten Lewis-Saure 
bzw. dem Promotor. Verwendet man beispielsweise ZnCI 2 , so fallt bei der Ammoniak- 
behandlung im Wesentlichen schwertbsliches ZnCI 2 * 2 NH 3 aus. 

20 

Sofem man die Feststoffe vor der Ammoniak- bzw. Aminbehandlung abtrennt oder falls 
gar keine Behandlung mit Ammoniak oder Amin erfolgt, handelt es sich bei den Fest- 
stoffen in der Regel urn Nickelverbindungen der Oxidationsstufe +l I, beispielsweise 
Nickel(ll)cyanid oder ahnliche cyanidhaltige Nickel(ll)verbindungen. 

25 

Nickel(0)-Komplexe und Liganden 

Bei den Ni(0)-Komplexen. die phosphorhaltige Liganden und/oder freie phosphorhalti- 
ge Liganden enthalten, handelt es sich bevorzugt urn homogen gelOste Nickel(O)- 
30 Komplexe. 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
gen Liganden, die erfindungsgemaiJ durch Extraktion abgetrennt werden, sind vor- 
zugsweise ausgewahlt aus mono- oder bidentaten Phosphinen, Phosphiten, Phosphini- 
35 ten und Phosphoniten. 

Diese phosphorhaltigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 

P (X'R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) 

40 

Unter Verbindung I wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 
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Erfindungsgemad sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff Oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen, so stellt Ver- 
bindung I ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 in dieser Be- 
5 schreibung genannten Bedeutungen dar. 

Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fOr Einzelbindungen stehen und eine fur Sauer- . 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) Oder 
P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) Oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fur R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
10 Bedeutungen dar. 

Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fGr eine Einzelbindung steht und zwei fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) Oder 
P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) Oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fQr R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
15 bung genannten Bedeutungen dar. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fOr Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung I vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fOr R 1 , R 2 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen 
20 darstellt. 

ErfindungsgemaB stehen R\ R 2 , R 3 unabhangig voneinander fOr gleiche oder unter- 
schiedliche organische Reste. Als R\ R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 
Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 

25 Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Goippen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p- 
Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1-Biphenol, 1,1-Binaphthol in Betracht. Die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 
konnen miteinander direkt, also nicht allein Oberdas zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R\ R 2 und R 3 nicht miteinander direkt yer- 

30 bunden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommen als Gruppen R\ R 2 und R 3 Reste aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform sollten dabei maximal zwei 
35 der Gruppen R\ R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R 1 , R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

40 Als besonders bevorzugte Verbindungen I kdnnen solche der Formel I a 



(o-Tolyl-O-X, (m-Tolyl-0-) x (p-Tolyl-Q-) y (Phenyl-Q-) 2 P (I a) 
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eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine natQrliche Zahl bedeuten, und folgende 
Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z £ 2. 

5 Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl- 
0-)P, (o-Toly1-0-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-TolyI-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p- 
Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-ToIyl-0-)(m-Tolyl-0-)(PhenyI.O-)P. (p-Tolyl-0-) 3 P. (m-To!yl- 
0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl- 

10 0-) 2 (p-ToIyl-0-)P, (o-TolyW)-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P f (m-Tolyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m- 
Tolyl-0-) 2 P (o-Tolyl-0-) 2 (m-TolyI-0-)P, oder Gemische solcher Verbindungen. 

Gemische enthaltend (m-Toly!-0-) 3 P, (m -Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl- 
0-) 2 P und (p-Tolyl-0-) 3 P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
15 enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im Molverhaitnis 2 : 1, wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erd6l anfailt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als phosphorhaltige 
20 Liganden die in der DE-A 199 53 058 nSher beschriebenen Phosphite der Formel I b in 
Betracht: 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (O-R 3 )* (0-R 4 ) p (I b) 

25 mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem d-Cie-Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
30 das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 

in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 
schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 

R 2 : aromatischer Rest mit einem d-Cie-Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 
35 Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 

oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 
einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem a- 
romatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der aro- 
40 matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 

dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 
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R 3 : aromatischer Rest mit einem C r Ci B -Alkylsubstituenten in p-Steliung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
Oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom trSgt, 

R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fur R\ R 2 
10 und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 

zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

x : 1 Oder 2, 

15 

y, z, p: unabhSmgig voneinander 0, 1 oder 2 mit der Maligabe, dass x+y+z+p = 3. 

Bevorzugte Phosphite der Forme! I b sind der DE-A 199 53 058 zu entnehmen. Als 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-ToIyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl-, o-lsopropyl- 
20 phenyl-, o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyh o-tert-Butyl-phenyh (o-Phenyl)-Phenyl- 
oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht. 

Als Rest R 2 sind m-Tolyl-, m-Ethyl-phenyl-, m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyl-, 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyl-, m-tert-Butyl-phenyl- f (m-Phenyl)-Phenyl- Oder 
25 2-Naphthyl- Gruppen bevorzugt. 

Als Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyl-, p- 
Isopropyl-phenyh p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht. 

30 

Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise 1st p gleich null. Fur die Indizes x, y, z und 
p in Verbindung I b ergeben sich folgende Mdglichkeiten: 
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Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R\ R 2 
und R 3 unabhSngig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl und 
5 p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 

Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R 1 der o- 
Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
stehenden Tabelle genannten Indizes; aufierdem solche, in denen R 1 der o-Tolylrest, 

1 0 R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1-Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; aulierdem solche, in denen R 1 
der o-Tolyirest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schlieBlich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 

15 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I b kOnnen erhalten werden, indem man 

20 a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus R^H, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter 
Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten Dihalogenophosphorigsauremonoester mit einem Alkohol aus- 
25 gewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder de- 

ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsaurediesters 
und 



30 



c) 



den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren 
Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 
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Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefOhrt werden. Ebenso kOnnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) Oder b) mit c). Alternativ kBnnen 
alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 

5 Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewShlt aus der 
Gruppe bestehend aus R 1 OH t R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH Oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

Als Phosphortrihalogenid kommen grundsStzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
10 weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
deren Gemische in Betracht. Es kbnnen auch Gemische verschiedener gleich oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufarbeitung sind der 
1 5 DE-A 1 99 53 058 zu entnehmen. 

Die Phosphite I b kOnnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
stellung der Phosphite I b anfallen. 

20 

Es ist allerdings bevorzugt, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzahnig, insbesonde- 
re zweizShnig ist. Daher weist der verwendete Ligand vorzugsweise die Formel II 

R 11 -x 11 \ is 23 / x21 - r21 

R 12. X 1 2 / \* R * ^ 

25 

auf, worin bedeuten 

X", X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbiridung 

30 R 1t , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne Oder verbrOckte organische Reste 



35 



r 2 \ R 22 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrOckte organische Reste, 

Y BrOckengruppe 
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Unter Verbindung II wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der yorgenannten Formel ver- 
standen. 

5 In einer bevorzugten AusfQhrungsform kGnnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
darsteilen. In einem solchen Fall ist die BrOckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knQpft. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform kOnnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
1 0 eine Einzelbindung oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darsteilen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und 
X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 
Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauer- 
1 5 stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 
steilen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 
nits, sein kann. 

20 In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform kOnnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darsteilen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall kdnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 
Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 

25 Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darsteilen, so dass das mit X 21 , 
X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 
Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform k6nnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
30 bindung darsteilen, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist. In einem solchen Fall k6nnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darsteilen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 

35 

Als BrOckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit C r C 4 - 
Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
40 nol) Oder Bis(naphthol). 
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Die Reste R 11 und R 12 kOnnen unabhSngig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kannen, insbesondere durch C r C 4 -Alkyl, Halo- 
5 gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 21 und R 22 kOnnen unabhSngig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
10 zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein k6nnen, insbesondere durch C r C 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

15 Die Reste R 11 und R 12 k6nnen einzeln oder verbrQckt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
kOnnen einzeln oder verbrQckt sein. Die Reste R 1 \ R 12 , R 21 und R 22 kSnnen alle ein- 
zeln, zwei verbrQckt und zwei einzeln oder alle vier verbrQckt sein in der beschriebenen 
Art. 

20 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 

25 form kommen die in US 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 
bis 73 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
30 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevor- 
zugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,981 ,772 genannten Verbindungen der 
Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

35 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 
in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 
6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, 
40 insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,959,135 
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genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 1 3 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht. 



In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
5 nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
sondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
AusfOhrungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
10 se die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, 
XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
15 kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in WO 99/64155 genannten Verbindungen 
in Betracht. 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in derdeutschen Pa- 
20 tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
ders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

25 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht. In einer beson- 
ders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. In einer weiteren besonders be- 
30 vorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der US 
2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht. 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung 
kommen die in der nicht vorverOffentlichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen 
35 DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Be- 
tracht. 



40 



Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
bekannt. Als phosphorhaltiger Ligand k6nnen auch Mischungen, enthaltend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 
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In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform des erfindungsgemaiJen Verfahrens 
ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
haltige Ligand ausgewahlt aus Tritolylphosphit, bidentaten phosphorhaltigen Chelatli- 
ganden, sowie den Phosphiten der Formel I b 

5 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (O-R 3 )* (0-R 4 ) p (I b) 

worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
m-Toly! und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 oder 2 ist, und y f z, p unabhangig vonein- 
10 ander 0, 1 oder 2 sind mit der Maligabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen. 

Lewis-Saure bzw. Promotor 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer Lewis-Saure eine einzelne Lewis- 
1 5 Saure, wie auch ein Gemisch aus mehreren, wie zwei, drei oder vier Lewis-Sauren, 
verstanden. 

Als Lewis-Saure kommen dabei anorganische oder organische Metall-Verbindungen in 
Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Scandi- 

20 urn, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, 
Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und Zinn. Beispiele umfassen 
ZnBr 2 , Znl 2 , ZnCI 2t ZnS0 4l CuCI 2 , CuCI, Cu(0 3 SCF 3 )2, CoCI 2 . Col 2 , Fel 2 , FeCI 3 , FeCI 2 , 
FeCI 2 (THF) 2 , TiCI 4 (THF) 2l TiCU, TiCI 3i CITi(0-i-Propyl) 3 , MnCI 2l ScCI 3f AICI 3l 
(C 8 H 17 )AICI 2 , (C 8 H 17 ) 2 AICI, (i-C 4 H 9 ) 2 AICI, (C 6 H 5 ) 2 AICI, (C 6 H 5 )AICI 2 , ReCI 5> ZrCI 4 , NbCI 5 , 

25 VCI 3 , CrCI 2 , MoCI 5 , YCI 3 , CdCI 2 , LaCI 3l Er(0 3 SCF 3 ) 3 , Yb(0 2 CCF 3 ) 3 , SmCI 3 . B(C 6 H 5 ) 3l 
TaCl 5 , wie beispielsweise in US 6,127,567, US 6,171,996 und US 6,380,421 beschrie- 
ben. Weiterhin kommen in Betracht Metallsalze, wie ZnCI 2 , Col 2 und SnCI 2 und orga- 
nometallische Verbindungen, wie RAICI 2 , R 2 AICI, RSn0 3 SCF 3 und R 3 B, wobei R eine 
Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist, wie beispielsweise in US 3,496,217, US 3,496,218 und US 

30 4,774,353 beschrieben. 

Weiterhin kdnnen gemaii US 3,773,809 als Promotor ein Metall in kationischer Form, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zink, Cadmium, Beryllium, Aluminium, Gal- 
lium, Indium, Thallium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Erbium, Germanium, Zinn, Vanadi- 

35 urn, Niob, Scandium, Chrom, Molybdan, Wolfram,. Mangan, Rhenium, Palladium, Tho- 
rium, Eisen und Kobalt, vorzugsweise Zink, Cadmium, Titan, Zinn, Chrom, Eisen und 
Kobalt, eingesetzt werden, wobei der anionische Teil der Verbindung ausgewahlt sein 
kann aus der Gruppe bestehend aus Halogeniden, wie Fluorid, Chlorid, Bromid und 
Jodid, Anionen niedriger Fettsauren mit von 2 bis 7 Kohlenstoffatomen, HP0 3 2 ", 

40 H 3 P0 2 ~, CF 3 COO", C 7 H 15 OS0 2 " oder S0 4 2 ~. Weiterhin sind aus US 3,773,809 als ge- 
eignete Promotoren Borhydride, Organoborhydride und Borsaureester der Formel R3B 
und B(OR) 3 , wobei R ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Aryl- 
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Radikale mit zwischen 6 und 18 Kohlenstoff-Atomen, mit Alkyl-Gruppen mit 1 bis 7 
Kohlenstoff-Atomen substituierte Aryl-Radikale und mit Cyano-substituierte Alkyl- 
Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoff-Atomen substituierte Aryl-Radikale, vorteilhaft Triphe- 
nylbor, genannt. 

5 

Weiterhin kdnnen, wie in US 4,874,884 beschrieben, synergistisch wirksame Kombina- 
tionen von Lewis-Sauren eingesetzt werden, urn die Aktivitat des Katalysatorsystems 
zu erh&hen. Geeignete Promotoren kOnnen beispielsweise aus der Gruppe bestehend 
aus CdCI 2 , FeCI 2 , ZnCI 2 , B(C 6 H 5 ) 3 und (CeHs^SnX, mit X gleich CF 3 Sp 3 , CH3C8H4SO3 
10 Oder (C 6 H 5 ) 3 BCN ausgewahlt werden, wobei fur das VerhSltnis von Promotor zu Nickel 
ein Bereich von vorzugsweise etwa 1:16 bis etwa 50:1 genannt ist. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff Lewis-Saure auch die in US 
3,496,217, US 3,496,218, US 4,774,353, US 4,874,884, US 6,127,567, US 6,171,996 
15 und US 6,380,421 genannten Promotoren. 

Als besonders bevorzugte Lewis-Sauren kommen unter den genannten insbesondere 
Metallsalze, besonders bevorzugt Metallhalogenide, wie Fluoride, Chloride, Bromide, 
Jodide, insbesondere Chloride, in Betracht, von denen wiederum Zinkchlorid, Eisen- 
20 (ll)-chlorid und Eisen-(lll)-chlorid besonders bevorzugt sind. 

Mit dem erfindungsgemafJen Verfahren sind eine Reihe von Vorteilen verbunden. So 
ist die Hydrocyanierung von 3-Pentennitril mit einem geringen Umsatzgrad mdglich, 
ohne dass zur ErmSglichung der Phasentrennung in der vorgesehenen extraktiven 

25 Abtrennung des Katalysatorsystems entweder 3-Pentennitril vorverdampft oder Adipo- 
dinitril zur Verdunnung zugegeben werden muss. Die ermOglichte Fahrweise der 
Hydrocyanierung mit geringerem Umsatzgrad an 3-Pentennitril ist verbunden mit einer 
besseren Selektivitat von Adipodinitril bezQglich 3-Pentennitril und Cyanwasserstoff. 
Die ermfiglichte Fahrweise der Hydrocyanierung mit geringerem Umsatzgrad an 3- 

30 Pentennitril ist dartiber hinaus mit einer hOheren Stabilitat des Katalysatorsystems ver- 
bunden. 

Durch die optionale Behandlung des Reaktionsaustrages mit Ammoniak bzw. Aminen, 
und die optionale Abtrennung der Feststoffe vom Reaktionsaustrag, lasst sich das Ver- 
35 fahren weiter optimieren, und die Trennleistung der Extraktion einstellen. 

Beispiele 



40 



Im Folgenden angegebene Prozentzahlen sind Massenprozent bezQglich der Mischung 
aus Adipodinitril (ADN), 3-Pentennitril (3PN) und dem jeweiligen Liganden. Cyclohexan 
wurde nicht in die Berechnung einbezogen. 
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Beispiel I 

In einem Glaskolben wurden unter Schutzgasatmosph&re (Argon) 5 g einer Mischung 
(Zusammensetzung siehe Tabelle) aus ADN, 3PN und Tritolylphosphit (TTP) als Li- 
5 gand angesetzt und anschliedend 5 g Cyclohexan zugegeben. Durch RQhren bei einer 
definierten Temperatur wurde eine Vermischung der Komponenten erzielt. Nach Ab- 
stellen des RQhrorgans wurde bei weitergefOhrter Temperierung visuell die Phasen- 
trennung verfolgt. Wenn nach 5 min. visuell keine zwei getrennten Phasen erkennbar 
waren, so wurde das System als nicht in separate Phasen getrennt bewertet. Die Er- 
10 gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. / 



Tabelle 1: 



ADN 


Ligand 

TTP 


3PN 


Phasentrennung 
20°C 


Phasentrennung 
40°C 


Phasentrennung 
60°C 


30% 


0% 


70% 


nein 


nein 


nein 


20% 


10% 


70% 


nein 


nein 


nein 


40% 


0% 


60% 


ja 


ja 


nein 


30% 


10% 


60% 


ja 


nein 


nein 


20% 


20% 


60% 


nein 


nein 


nein 


40% 


10% 


50% 


ja 


ja 


nein 


30% 


20% 


50% 


ja 


nein 


nein 


50% 


10% 


40% 


ja 


ja 


ja 


30% 


30% 


40% 


ja 


nein 


nein 


50% 


20% 


30% 


ja 


ja 


ja 


50% 


30% 


20% 


ja 


ja 


ja 


60% 


20% 


20% 


ja 


ja 


ja 
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Beispiel II 

Das Vorgehen entspricht dem in Beispiel I, wobei jedoch ein Chelatligand der Formel A 
anstelle von Tritolylphosphit verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu- 
20 sammengestellt. 
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Formel A: 




Tabelle 2: 



ADN 


Ligand 

Formel A 


3PN 


Phasentrennung 
20 °C 


Phasentrennung 
40 °C 


Phasentrennung 
60 °C 


30% 


0% 


70% 


ja 


ja 


nein 


20% 


10% 


70% 


nein 


nein 


nein 


40% 


0% 


60% 


ja 


ja 


ja 


30% 


10% 


60% 


ja 


nein 


nein 


20% 


20% 


60% 


nein 


nein 


nein 


40% 


10% 


50% 


ja 


ja 


ja 


30% 


20% 


50% 


ja 


ja 


nein 


50% 


10% 


40% 


ja 


ja 


ja 


30% 


30% 


40% 


ja 


ja 


ja 


50% 


20% 


30% 


ja 


ja 


ja 


50% 


30% 


20% 


Ja 


ja 


ja 


60 % 


20% 


20% 


Ja 


ja 


ja 



Beispiel III 

Das Vorgehen entspricht dem in Beispiel I, wobei jedoch ein Chelatligand der Formel B 
10 anstelle von Tritolylphosphit verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. 
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Tabelle 3: 



ADN 


Ligand 

Fomnel B 


3PN 


Phasentrennung 
20 °C 


Phasentrennung 
40 °C 


Phasentrennung 
60 "C 


20% 


10% 


70% 


nein 


nein 


nein 


30% 


10% 


60% 


ja 


ja 


nein 


30% 


20% 


50% 


ja 


ja 


nein 


60% 


20% 


20% 


ja 


ja 


ja 



Formel B: 




5 

Die folgenden Beispiele IV und V illustrieren die vorteilhafte Wirkung einer Feststoffab- 
trennung. 

10 

Beispiel IV: ohne Feststoffabtrennung 

4 Volumenteile einer Mischung aus ADN, 3PN und Chelatligand der Formel A wurden 
mit einem Volumenteil des Kohlenwasserstoffs extrahiert. Der verwendete Kohlenwas- 
1 5 serstoff, die Zusammensetzung der Mischung und die Temperatur bei der Extraktion 
und der Phasentrennung sind Tabelle 4 zu entnehmen. 

Die bei der Extraktion erhaltenen mehrphasigen Gemische wurden bei definierter 
Temperatur in verschlossen Probengiaschen stehen gelassen. Nach einer bestimmten 
20 Zeit wurde die Gute der Phasentrennung visuell beurteilt. Tabelle 4 fasst die Ergebnis- 
se zusammen. 
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Zusammens. 
[Gew.-%] 


Tpmn 

[•C] 

2) 


Dot ipr 

des 

Qtohftn- 

OICI ICI 1 

lassens 


Phasentrennung bei Verwendung von ▼ als Koh- 
lenwasserstoff 


ADN/ 

3PN 

D 


Ligana 
Formel 
A 


^yciunexan 


ivietnyi- 
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1} Mischung aus 60 Gew.-% ADN und 40 Gew.-% 3PN 
5 2) Temperatur bei Extraktion, Phasentrennung und Stehenlassen 



Beispiel V: mit Feststoffabtrennung 

10 Beispiel V wurde wiederholt, jedoch wurde der in der Reaktionsmischung enthaltene 
Feststoff vor der Extraktion in einem Dekanter abgetrennt. Die Phasentrennzeit bis zur 
Grobtrennung der Phasen wurde ermittelt. Sie ist in Tabelle 5 der Trennzeit von Bei- 
spiel IV gegenObergestellt. 
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Tabelle 5: Phasentrennzeiten [sec] ohne Feststoff (Beispiel V) und mit Feststoff (Bei 
spiel IV) bis zur Grobtrennung; F. bedeutet Feststoff 
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Demnach waren die Phasentrennzeiten nach einer Abtrennung des Feststoffs kurzer 
als ohne Feststoffabtrennung. 

Die folgenden Beispiele VI bis IX illustrieren die vorteilhafte Wirkung einer Behandlung 
10 mitAmmoniak. 

Beispiel Vl-a: ohne Ammoniakbehandlung 

In einer kontinuieriich betriebenen vierstufigen Mixer-Settler-Extraktionsapparatur (ca. 

15 1 50 ml Volumen pro Mixer und Settler) wurde im Gegenstrom ein Zulauf bei 40 °C mit 
n-Heptan extrahiert. Der Zulauf enthielt 27,5 Gew.-% Pentennitrile, 27,5 Gew.-% Adi- 
podinitril und 45 Gew.-% Katalysator, wobei der Katalysator den Liganden der Formel 
A, aufierdem Nickel(0) (komplexiert am Liganden voriiegend), und schlielllich ZnCl 2 
enthielt, und das molare Verhaltnis dieserdrei Katalysatorkomponenten 1 : 1 : 1 be- 

20 trug. 

Die erhaltenen Ober- und Unterphasen wurden kontinuieriich destillativ vom Extrakti- 
onsmittel befreit, und dieses fur die Extraktion rOckgefOhrt. Die Apparatur wurde mit 
100 g/h Zulauf und 100 g/h n-Heptan betrieben, bis sich nach 30 Stunden Stationaritat 
25 einstellte. Danach wurden Zu- und Abflusse unter denselben Bedingungen for eine 
Stunde bilanziert. 
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Die Bilanz wurde erstellt, indem mittels Elementaranalyse der Gehalt an Phosphor (als 
Mad fOr den phosphortialtigen Liganden) und Nickel (als Mali fOr komplexierte Kataly- 
sator-Aktivkomponente) im Zulauf und der erhaltenen gesammelten Ober- bzw. Unter- 
phase bestimmt und ausgewertet wurde. Die Genauigkeit der Bilanzierung betrug 
5 ±5 %, weshalb die Summe der %-Werte von Ober- und Unterphase nicht immer genau 
100%ergibt. 

Die Bilanzen derfolgenden Beispiele wurden in gleicher Weise erstellt. Tabelle 6 fasst 
die Bilanzen zusammen. 

10 

Beispiel Vl-b 

Beispiel Vl-a wurde wiederholt, wobei das molare Verhaitnis der drei Katalysatorkom- 
ponenten (Ligand der Formel A, komplexiertes Nickel (0) und ZnCI 2 ) 2:1:1 betrug. 

15 

Beispiel VII: mit Ammoniakbehandlung, ohne Feststoffabtrennung 

Beispiel Vl-a wurde wiederholt, jedoch wurde vor der Extraktion der Zulauf in einem 4 I- 
Rundkolben unter Ruhren bei 40 °C mit 2,2 Mol-Aquivalenten (bezogen auf das enthal- 
20 tene ZnCI 2 ) gasfdrmigem, trockenem Ammoniak versetzt. Das eingeleitete Ammoniak 
wurde vollstandig von der LOsung aufgenommen. Nach der Einleitung wurde ggf. Ober- 
schQssiges Ammoniak mittels Durchleiten von Argon entfernt. 

Bei der Ammoniakeinleitung fiel ein heller, fein kristalliner Feststoff aus, der im Zulauf 
25 verblieb und mit durch die Extraktion gefahren wurde. Der Grofcteil des Feststoffes 
wurde mit der Unterphase aus der Extraktionsapparatur ausgetragen; ein kleiner Teil 
sedimentierte und verblieb in der Extraktionsapparatur. 



Beispiel VIII: mit Ammoniakbehandlung, mit Feststoffabtrennung durch Filtration 

30 

Beispiel VII wurde wiederholt, jedoch wurde nach dem Einleiten des Ammoniak und vor 
der Extraktion der ausgefallene Feststoff durch Filtration uber eine Druckfilternutsche 
(Tiefenfilter Fa. Seitz, K 700) abgetrennt. 

35 Beispiel IX: mit Ammoniakbehandlung, mit Feststoffabtrennung durch Dekantieren 

Beispiel VII wurde wiederholt; jedoch betrug das molare Verhaitnis der drei Katalysa- 
torkomponenten (Ligand der Formel A, komplexiertes Nickel (0) und ZnCI 2 ) 2:1:1, 
und es wurde nach dem Einleiten des Ammoniak und vor der Extraktion der ausgefal- 
40 lene Feststoff durch Sedimentation und anschliefiendes Dekantieren abgetrennt. 
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Tabelle 6: Bilanzierung [%] fOr Ligand und Nickel(O) (Genauigkeit ±5 %) 
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5 Die Beispiele VI bis IX zeigen, dass sich durch die Ammoniakbehandlung (Beispiele 
VIII bis IX) die Anreicherung von Ligand und Nickel-Komplex in der Oberphase deutlich 
verbesserte. Durch die Feststoffabtrennung vor der Extraktion (Beispiele VIII und IX) 
konnte die Anreicherung nochmals verbessert werden. 
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1 . Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhal- 
tigen Ugandan und/oder freien phosphorhaltigen Liganden, aus einem Reakti- 
5 onsaustrag einer Hydrocyanierung von ungesattigten Mononitrilen zu Dinitrilen, 

durch Extraktion mittels eines Kohlenwasserstoffs, wobei bei einer Temperatur T 
(in °C) eine Phasentrennung des Kohlenwasserstoffs und des Reaktionsaustra- 
ges in zwei Phasen erfolgt, 

10 dadurch gekennzeichnet, dass im Reaktionsaustrag der Hydrocyanierung der 

Gehaltan Nickel(0)-Komplexen mit phosphorhaltigen Liganden und/oder freien 
phosphorhaltigen Liganden, abhangig von der Temperatur T mindestens y Gew.- 
% betragt, und unabhangig von der Temperatur T maximal 60 Gew.-% betragt, 
wobei der Zahlenwert des Mindestgehalts y durch die Gleichung 
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20 



35 



y = 0,5 • T + 20 

gegeben ist und T in die Gleichung als dimensionsloser Zahlenwert einzusetzen 
ist. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den Reaktions- 
austrag der Hydrocyanierung vor oder wahrend der Extraktion mit Ammoniak o- 
der einem primaren, sekundaren Oder tertiaren aromatischen oder aliphatischen 
Amin behandelt. 

25 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Reaktionsaustrag mit wasserfreiem Ammoniak behandelt. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
30 Kohlenwasserstoff Cyclohexan, Methylcyclohexan, n-Heptan oder n-Octan ver- 

wendet. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Kohlenwasserstoff n-Heptan oder n-Octan verwendet. 



Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man vor 
der Extraktion die im Reaktionsaustrag enthaltenen Feststoffe zumindest teilwei- 
se abtrennt. 



40 7. 



Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Phasentrennung der Extraktion bei einer Temperatur von -15 bis 120°C durch- 
fuhrt. 
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8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in dem- 
jenigen Bereich der Extraktion, worin der Gehalt an Nickel(0)-Komplexen mit 
phosphorhaltigen Liganden und/oder freien phosphorhaltigen Liganden hoher ist 

5 als im anderen Bereich, die Temperatur niedriger ist als im anderen Bereich. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
phosphorhaltige Ligand ausgewahlt ist ausgewahlt aus mono oder bidentaten 
Phosphinen, Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

10 

10. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
phosphorhaltige Ligand ausgewahlt ist aus Tritolylphosphit, bidentaten phos- 
phorhaltigen Chelatliganden, sowie Phosphiten der Formel lb 

15 P (O-R 1 )* (0-R 2 ) y (0-R 3 ^ (0-R 4 ) p (I b) 

worin R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-Isopropyl- 
phenyl, m-Tolyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist, x gleich 1 oder 2 ist, und y, z, p unab- 
hangig voneinander 0, 1 oder 2 sind, mit der Maligabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und 
20 deren Mischungen. 

1 1 . Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Mononitril 3-Pentennitril und das Dinitril Adipodinitril ist. 



25 12. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Reaktionsaustrag durch Umsetzung von 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff 
in Gegenwart mindestens eines Nickel(0)-Komplexes mit phosphorhaltigen Li- 
ganden, gegebenenfalls in Gegenwart mindestens einer Lewis-Saure, erhait. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intentional Application No 

PCT/EP2005/000779 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07F9/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 3 773 809 A (WALTER J, US) 
20 November 1973 (1973-11-20) 
cited in the application 
examples 1-8 



1-12 



□ 



Further documents are listed in the continuation ol box C. 



10 



Patent family members are listed In annex. 



• Special categories of cited documents : 

•A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•P" document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent lamily 



Date of the actual completion of the international search 



3 May 2005 



Date ol mailing ol the international search report 



15/06/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2260 HV Rijswijk 
Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Richter, H 



Form PCT/1SA/2 10 (second shool) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intemmonal Application No 

PCT/EP2005/000779 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



US 3773809 



20-11-1973 NONE 



Form PCT/iSA/210 (paionl family annex) (January 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InteMnonales Aktenzelchen 

PCT/EP2005/000779 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07F9/00 



Nach der Internationalen PatentklassHikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprufstoH (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07F 



Recherchierte aber nlcht zum MindestprufstoH gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Geblete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank {Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrrffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 3 773 809 A (WALTER J, US) 
20. November 1973 (1973-11-20) 
in der Anmeldung erwahnt 
Beisplele 1-8 



1-12 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategorien von engegebenen Veroffentlichungen : T" 
"A* Verfiffentlichuna, die den allgemelnen Stand der Technik definlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E* alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dam internationalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden 1st - x < 

•L" Veroffentlichung, die geeignet 1st, einen Priorltfltsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichung sdatum einer 
andoren im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden .y. 
sol) Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefOhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich aul eine mundliche Off enba rung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma&nahmen bezieht 

'P* Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 

dam beanspnjchten Priorttfltsdatum ver6ffentlicht worden Ist * 



Spatere Ver6ffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdtfentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollkJiert, sondern nur zum Verstdndnis des der 
Eriindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben 1st 

Veroffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein autgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als aul erfinderischer Tfltigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Ver6ffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie In Verblndung gebracht wird und 
dlese Verblndung fOr einen Facnmann naheliegend 1st 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der Internationalen Recherche 



3. Mai 2005 



Absendodatum des Internationalen Recherchenberichts 



15/06/2005 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbe horde 
Europfllsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rljswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Richter, H 



FormWan PCT/1SA«10 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



IntenWbnales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/000779 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



US 3773809 



20-11-1973 KEINE 



Formblatl PCT/ISA/210 (Anhang Palentfamilio) (Januar 2004) 



